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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â ïîñëåäíèå äåñÿòèëåòèÿ àêòèâíî èñïîëü-
çóþòñÿ ïðîöåññû íåòåðìè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè
óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ: ðàäèàöèîííûå, ìåõà-
íè÷åñêèå, ìèêðîáèîëîãè÷åñêèå. Îáíàðóæåíû
õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ ïðè ìåõàíè÷åñêîé
îáðàáîòêå ãåòåðîôàçíûõ ñèñòåì,  ñîäåðæàùèõ
óãëåâîäîðîäû è ðàçëè÷íûå òâåðäûå ôàçû.

Ìåõàíè÷åñêîå èçìåëü÷åíèå ïðèðîäíûõ
ìèíåðàëîâ â ñðåäå óãëåâîäîðîäíûõ ãàçîâ ñî-
ïðîâîæäàåòñÿ õèìè÷åñêèìè ïðåâðàùåíèÿìè
ïîñëåäíèõ [1, 2]. Â ïåðñïåêòèâå ìîæíî ðàñ-
ñìàòðèâàòü ýòîò ïðîöåññ êàê ñïîñîá ïåðåðà-
áîòêè óãëåâîäîðîäíûõ ãàçîâ.

Îñíîâíîå íàïðàâëåíèå õèìè÷åñêèõ ïðå-
âðàùåíèé – ýòî äåñòðóêöèÿ èñõîäíûõ óãëå-
âîäîðîäîâ (ÓÂ). Â ýêñïåðèìåíòàõ, êàê ñ ïðèðîä-
íûì ãàçîì, òàê è ñ ïðîïàí-áóòàíîâîé ñìåñüþ,
íàáëþäàåòñÿ èçìåíåíèå êîìïîíåíòíîãî ñîñòà-
âà èñõîäíîé ãàçîâîé ñìåñè çà ñ÷åò äåñòðóê-
öèè ÓÂ Ñ2–Ñ3 (â ñëó÷àå ñ ïðèðîäíûì ãàçîì)
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Àííîòàöèÿ

Ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ïðåâðàùåíèé àöåòèëåíà ïðè ìåõàíîàêòèâàöèîííîé îáðàáîòêå â ïðèñóò-
ñòâèè êâàðöà. Ïðè ðàçðóøåíèè êâàðöà îáðàçóþòñÿ ðàäèêàëû íà ïîâåðõíîñòè, èíèöèèðóþùèå ïðåâðà-
ùåíèÿ àöåòèëåíà â ãàçîâîé ôàçå. Ïîêàçàíî, ÷òî ïîìèìî äåñòðóêöèè  àöåòèëåíà, ïðîòåêàþùåé ñ îáðàçî-
âàíèåì âîäîðîäà, ìåòàíà è ýòàíà, ïðîèñõîäèò ïîëèìåðèçàöèÿ àöåòèëåíà ñ îáðàçîâàíèåì áåíçîëà. Óñòà-
íîâëåíî, ÷òî âûõîä ïðîäóêòîâ  õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé àöåòèëåíà çàâèò îò äëèòåëüíîñòè ìåõàíè÷åñ-
êîãî âîçäåéñòâèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåõàíîõèìèÿ,  àöåòèëåí, êâàðö, õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ

è ÓÂ Ñ2–Ñ4 (â ñëó÷àå ñ ïðîïàí-áóòàíîâîé
ñìåñüþ). Âî âñåõ ýêñïåðèìåíòàõ íàáëþäàåòñÿ
âûäåëåíèå âîäîðîäà. Ñ óâåëè÷åíèåì ïðîäîë-
æèòåëüíîñòè ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêè (ÌÎ)
âîçðàñòàåò ñîäåðæàíèå âîäîðîäà â ïðîäóêòàõ
[3]. Èçâåñòíî, ÷òî ïðè ðàçðóøåíèè êðèñòàë-
ëè÷åñêîãî êâàðöà îáðàçóþòñÿ õèìè÷åñêè àê-
òèâíûå ðàäèêàëüíûå öåíòðû íà ïîâåðõíîñòè
[4]. Èñïîëüçîâàíèå â ñîñòàâå ãåòåðîôàçíûõ
ñèñòåì ïðèðîäíîãî êâàðöà ïðèâîäèò ê óâå-
ëè÷åíèþ ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ èñõîäíûõ êîì-
ïîíåíòîâ ïðèðîäíîãî ãàçà è ïðîïàí-áóòàíî-
âîé ñìåñè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ïðîöåññå ÌÎ
ïðîïàí-áóòàíîâîé ôðàêöèè â ïðèñóòñòâèè
êâàðöà âñå èñõîäíûå óãëåâîäîðîäíûå êîìïî-
íåíòû ïðåâðàùàþòñÿ â ìåòàí, âîäîðîä è óã-
ëåðîä [3]. Íà îñíîâå ñîïîñòàâëåíèÿ ïðåäâàðè-
òåëüíûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ äëÿ ïðî-
öåññîâ êëàññè÷åñêîãî òåðìè÷åñêîãî êðåêèíãà ÓÂ
ñ ðàñ÷åòàìè ïî ðåçóëüòàòàì ìåõàíîõèìè÷åñêèõ
ýêñïåðèìåíòîâ âûäâèíóòî ïðåäïîëîæåíèå îá
èíèöèèðîâàíèè ïðîöåññîâ äåñòðóêöèè ÓÂ â
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ðåàêöèîííîé ñèñòåìå çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ ðà-
äèêàëîâ ïðè ðàçðóøåíèè òâåðäîé ôàçû.

Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ èññëåäîâàíèå ìåõà-
íîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé â ñèñòåìå “íåïðåäåëü-
íûé ÓÂ – òâåðäàÿ ôàçà”. Õèìè÷åñêàÿ àêòèâ-
íîñòü àëêåíîâ âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ  àëêàíà-
ìè áëàãîäàðÿ íàëè÷èþ â ìîëåêóëàõ äâîéíûõ
ñâÿçåé [5]. Îëåôèíû â çíà÷èòåëüíûõ êîëè-
÷åñòâàõ îáðàçóþòñÿ íà ðàííåé ñòàäèè òåðìè-
÷åñêîãî êðåêèíãà íåôòÿíîãî ñûðüÿ, è èõ ïðå-
âðàùåíèÿ îïðåäåëÿþò ñîñòàâ êîíå÷íûõ ïðî-
äóêòîâ ðåàêöèè [6].

Îäíà èç ñòàäèé ìåõàíîõèìè÷åñêèõ ïðåâðà-
ùåíèé íåïðåäåëüíûõ ÓÂ âêëþ÷àåò îáðàçîâà-
íèå íàñûùåííîãî ÓÂ – ïðîïàíà [3]. Íàáëþäà-
åòñÿ ïðîöåññ ãèäðèðîâàíèÿ èñõîäíîãî àëêåíà
âîäîðîäîì – ïðîäóêòîì ðàçðóøåíèÿ ïðîïèëå-
íà. Ïðè ìåõàíîàêòèâàöèè ýòèëåíà â ñòàëüíîì
ðåàêòîðå áåç äîáàâëåíèÿ êâàðöà íàáëþäàåòñÿ
îáðàçîâàíèå íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà (äî
0.4 ìîë. %) ïðîïàíà, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðî-
òåêàíèè ðàäèêàëüíûõ ðåàêöèé â ñèñòåìå [3].

Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ââåäåíèå â
ñìåñü ëåãêèõ õèìè÷åñêè àêòèâíûõ óãëåâîäî-
ðîäîâ, íàïðèìåð àöåòèëåíà, áóäåò ñïîñîá-
ñòâîâàòü îáðàçîâàíèþ â óñëîâèÿõ ìåõàíè÷åñ-
êîãî âîçäåéñòâèÿ áîëåå äëèííûõ óãëåâîäîðîä-
íûõ ìîëåêóë. Ðàíåå õèìè÷åñêèå ïðåâðàùå-
íèÿ àöåòèëåíà â óñëîâèÿõ ìåõàíîàêòèâàöèè
íå èçó÷àëèñü.

Öåëü ðàáîòû – ýêñïåðèìåíòàëüíîå èññëå-
äîâàíèå ïðîäóêòîâ ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ïðå-
âðàùåíèÿ àöåòèëåíà â ñèñòåìå, ñîäåðæàùåé
òâåðäóþ ôàçó – êâàðö.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëèñü òåõíè÷åñêèé ãà-
çîîáðàçíûé àöåòèëåí (ÃÎÑÒ 121004–85) ñ
îáúåìíîé äîëåé àöåòèëåíà íå ìåíåå 98.5 % è
ïðèðîäíûé êâàðö (ìèíåðàë SiO2) ñ ðàçìåðîì
çåðåí 2–4 ìì.

Ãàç ââîäèëè â ïðåäâàðèòåëüíî âàêóóìè-
ðîâàííûé è ïðîìûòûé èíåðòíûì ãàçîì ìåõà-
íîõèìè÷åñêèé ðåàêòîð. Âíóòðåííèé îáúåì ðå-
àêòîðà ñîñòàâëÿë 135 ñì3. Ðåàêòîð çàïîëíÿë-
ñÿ ìåëþùèìè øàðàìè (60 øò.) äèàìåòðîì 8 ìì.
Ìàòåðèàë ðåàêòîðà è øàðîâ – íåðæàâåþùàÿ
ñòàëü. Â ðåàêòîð ïîìåùàëè ïî 10 ã êâàðöà.
Äàâëåíèå â ðåàêòîðå ïîñëå çàïîëíåíèÿ àöå-

òèëåíîì ñîñòàâëÿëî 1.0–1.5 àòì. Ìåõàíîàêòè-
âàöèþ îñóùåñòâëÿëè íà óñòàíîâêå ÀÃÎ-2Ì
(àêòèâàòîð ãèäðàâëè÷åñêè îõëàæäàåìûé,
ÈÕÒÒÌ ÑÎ ÐÀÍ, Íîâîñèáèðñê). Ýêñïåðèìåí-
òû ïðîâîäèëèñü ïðè ÷àñòîòå âðàùåíèÿ ðåàê-
òîðîâ 1290 ìèí–1, öåíòðîáåæíîå óñêîðåíèå
ìåëþùèõ òåë ñîñòàâëÿëî 300 ì/ñ2. Ïðîöåññ
ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè ãàçîâ ïðîâîäèëè ïðè
òåìïåðàòóðå îõëàæäàþùåé âîäû (~15 îÑ).

Àöåòèëåí è ïðîäóêòû ðåàêöèè àíàëèçèðî-
âàëè ìåòîäîì ãàçîæèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè.
Óãëåâîäîðîäû Ñ1–Ñ4 è íåóãëåâîäîðîäíûå êîì-
ïîíåíòû (âîäîðîä, àçîò, êèñëîðîä, äèîêñèä
óãëåðîäà) îïðåäåëÿëè íà õðîìàòîãðàôå “Õðî-
ìàòðîí”. Óãëåâîäîðîäû, ñîäåðæàùèå áîëåå
÷åòûðåõ àòîìîâ óãëåðîäà â ìîëåêóëå, îïðå-
äåëÿëè íà ãàçîæèäêîñòíîì õðîìàòîãðàôå
“Êðèñòàëë-2000Ì” ñ ïëàìåííî-èîíèçàöèîí-
íûì äåòåêòîðîì. ÈÊ-ñïåêòðû òâåðäûõ òåë
çàðåãèñòðèðîâàíû íà ÈÊ-Ôóðüå-ñïåêòðîìåò-
ðå Nicolåt 5700 â îáëàñòè 4000–400 ñì–1. Ðåíò-
ãåíîôàçíûé àíàëèç ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ðåíòãåíîâñêîé óñòàíîâêè ÄÐÎÍ-3
(CuKα-èçëó÷åíèå). Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ïî-
ðîøêîâ îïðåäåëÿëàñü ìåòîäîì òåïëîâîé äå-
ñîðáöèè àðãîíà íà àíàëèçàòîðå óäåëüíîé ïî-
âåðõíîñòè “Ñîðáòîìåòð”.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà íà÷àëüíîì ýòàïå ðàáîò ïðîâåäåíû ýêñ-
ïåðèìåíòû ïî ÌÎ àöåòèëåíà áåç äîáàâëåíèÿ
òâåðäîé ôàçû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîñëå 10 ìèí
ÌÎ àöåòèëåí íà÷èíàåò ðàçðóøàòüñÿ (ðèñ. 1).

Â ïîëó÷åííîé ñìåñè ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóê-
òîâ îáíàðóæåíû âîäîðîä, ñëåäû ìåòàíà è àöå-

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ îáðàçóþùèõñÿ ãàçîâ îò âðåìåíè
ìåõàíîîáðàáîòêè àöåòèëåíà: 1 – âîäîðîä, 2 – ýòàí, 3 – ìåòàí.
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òèëåí. Ïðè îáðàáîòêå â òå÷åíèå 20 ìèí âîç-
ðàñòàåò êîëè÷åñòâî âîäîðîäà, ìåòàíà è ýòà-
íà. Ïîñëå 30 ìèí ÌÎ ïðåâðàùàåòñÿ 20 % àöå-
òèëåíà. Äðóãèõ ãàçîâ â èçó÷åííîì èíòåðâàëå
ïðîäîëæèòåëüíîñòè ÌÎ íå îáíàðóæåíî. Îá-
ðàçîâàíèå âîäîðîäà ìîæåò ïðîèñõîäèòü êàê
çà ñ÷åò ïðÿìîãî òåðìîðàñïàäà àöåòèëåíà, òàê
è â ðåçóëüòàòå ãåòåðîãåííî-êàòàëèòè÷åñêèõ
ðåàêöèé íà ñòåíêàõ ðåàêòîðà:
Ñ2Í2 → 2Ñ + Í2 + 227 êÄæ/ìîëü

Îáðàçîâàíèå ìåòàíà âîçìîæíî  â ðåçóëü-
òàòå ãèäðèðîâàíèÿ óãëåðîäà ëèáî ÷åðåç ñòà-
äèþ îáðàçîâàíèÿ ìåòèëüíîãî ðàäèêàëà â ïðî-
öåññå äåñòðóêöèè ýòàíà [5]:
Ñ + 2H2 → CH4 (500 

îÑ, Ni-êàòàëèçàòîð)

H3C–CH3 → *
3CH  → ÑÍ4

Îáðàçîâàíèå ýòàíà ïðîòåêàåò ïî ñõåìå

H–C≡C–H
H (Ni)2→ H–CH=CH–H

     
H (Ni)2
áûñòðî→  H–CH2–CH2–H

Ýêñïåðèìåíòû ïî ìåõàíîàêòèâàöèè àöåòè-
ëåíà ñî ñïåöèàëüíî ââåäåííîé äîáàâêîé ïðè-
ðîäíîãî êâàðöà ïîêàçàëè, ÷òî â ýòèõ óñëîâè-
ÿõ ïðîèñõîäèò  èíòåíñèâíàÿ äåñòðóêöèÿ àöå-
òèëåíà, ñòåïåíü êîòîðîé âîçðàñòàåò ñ óâåëè-
÷åíèåì äëèòåëüíîñòè ÌÎ (ðèñ. 2). Âèäíî, ÷òî
ïî ìåðå ÌÎ ñóùåñòâåííî óâåëè÷èâàåòñÿ êî-
ëè÷åñòâî âûäåëÿþùåãîñÿ âîäîðîäà è óìåíüøà-
åòñÿ êîëè÷åñòâî îñòàòî÷íîãî àöåòèëåíà. Ïðè
ýòîì ñîäåðæàíèå ìåòàíà è ýòàíà ïðàêòè÷åñêè
ñîïîñòàâèìî ñ òàêîâûì ïðè ÌÎ áåç êâàðöà.

Ðèñ. 2. Âëèÿíèå ïðîäîëæèòåëüíîñòè ìåõàíîîáðàáîòêè àöåòè-
ëåíà â ïðèñóòñòâèè êâàðöà íà ñîñòàâ è ñîäåðæàíèå îáðàçó-
þùèõñÿ ãàçîâ: 1 – âîäîðîä, 2 – ìåòàí, 3 – ýòàí, 4 – àöåòèëåí.

Ðèñ. 3. Âëèÿíèå ïðîäîëæèòåëüíîñòè îáðàáîòêè àöåòèëåíà
íà îáðàçîâàíèå áåíçîëà: 1 – ñóììà èíûõ ãàçîâ, 2 – áåíçîë.

Àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû ïî ñîñòàâó ëåã-
êèõ ãàçîâ áûëè ïîëó÷åíû ðàíåå [3] ïðè ÌÎ
ãåòåðîôàçíûõ ñèñòåì, ñîäåðæàùèõ ïðèðîä-
íûé ãàç. Àâòîðû ðàáîòû [3] ñâÿçûâàëè ýòî ñ
îáðàçîâàíèåì íà ïîâåðõíîñòè êâàðöà àêòèâ-
íûõ ðàäèêàëüíûõ öåíòðîâ.

Â ïðîöåññå ÌÎ ãåòåðîôàçíûõ ñèñòåì, ñî-
äåðæàùèõ àöåòèëåí, ïðîèñõîäèò îáðàçîâà-
íèå áåíçîëà. Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíà çàâèñè-
ìîñòü êîëè÷åñòâà îáðàçóþùåãîñÿ áåíçîëà îò
âðåìåíè ÌÎ. Âèäíî, ÷òî ïðè 10 ìèí ÌÎ â
ïðîäóêòàõ äåñòðóêöèè àöåòèëåíà ñîäåðæèò-
ñÿ íåçíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî áåíçîëà, êî-
òîðîå âîçðàñòàåò äî 80 % ïðè óâåëè÷åíèè
äëèòåëüíîñòè ÌÎ äî 20 ìèí. Îäíàêî ïðè óâå-
ëè÷åíèè ïðîäîëæèòåëüíîñòè ÌÎ äî 30 ìèí
êîëè÷åñòâî áåíçîëà ñíèæàåòñÿ äî 61 %.

Èçâåñòíî [7], ÷òî ïðîöåññ òðèìåðèçàöèè àöå-
òèëåíà ïðîòåêàåò íàä ïîâåðõíîñòüþ íàãðåòîãî
äî 600 îÑ àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ ïî ðåàêöèè

3HC≡CH
îÑ , 600 Ñàêò→  C6H6 (áåíçîë)

Äëÿ ïðîâåðêè âîçìîæíîñòè îáðàçîâàíèÿ áåí-
çîëà â ïðèñóòñòâèè àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ ïðî-
âåäåíû ýêñïåðèìåíòû ïî ÌÎ àöåòèëåíà ñîâìåñò-
íî ñ àêòèâèðîâàííûì óãëåì ìàðêè ÀÐ-3. Ïðè
äëèòåëüíîñòè ÌÎ 10, 20 è 30 ìèí â ãàçîâîé
ôàçå îáíàðóæåíû òîëüêî âîäîðîä, ìåòàí è ÑÎ2.

Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â ðåçóëüòàòå
âîçäåéñòâèÿ ìåõàíè÷åñêîé ýíåðãèè ïðîèñõî-
äèò ðàçðûâ òðîéíîé ñâÿçè àöåòèëåíà ñ îáðà-
çîâàíèåì ðàäèêàëîâ, ñîäåðæàùèõ äâîéíóþ
ñâÿçü, êîòîðûå õåìîñîðáèðóþòñÿ íà àêòèâ-
íûõ öåíòðàõ êâàðöà ñ ïîñëåäóþùèì îáðàçî-
âàíèåì áåíçîëà.
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Èçìåëü÷åíèå òâåðäîãî âåùåñòâà ïðèâîäèò
ê óâåëè÷åíèþ ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè è, ñîîò-
âåòñòâåííî, ïëîùàäè êîíòàêòà ðåàãåíòîâ. Êàê
ñëåäñòâèå, âîçðàñòàþò ñêîðîñòü è ãëóáèíà ãå-
òåðîãåííûõ õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé. Êðîìå
òîãî, ïðè ìåõàíè÷åñêîì âîçäåéñòâèè íà òâåð-
äûå âåùåñòâà ìîæåò íàáëþäàòüñÿ óìåíüøå-
íèå ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè è îáðàçîâàíèå
íîâûõ òâåðäûõ âåùåñòâ, âëèÿþùèõ íà õîä
õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé.

 Äàííûå ýëåìåíòíîãî àíàëèçà ÌÎ êâàðöà
ïîêàçàëè, ÷òî ñîäåðæàíèå óãëåðîäà ïðè ÌÎ
â òå÷åíèå 20 ìèí âîçðîñëî ñ 0.35 ìàñ. % (ÌÎ
â ñðåäå àðãîíà) äî 2.58 ìàñ. % (ÌÎ â ñðåäå
àöåòèëåíà). Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñâèäå-
òåëüñòâóþò î äåñòðóêöèè àöåòèëåíà äî ñâî-
áîäíîãî âîäîðîäà è óãëåðîäà.

Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû ÈÊ-ñïåêòðû ïðèðîä-
íîãî è ìåõàíîàêòèâèðîâàííîãî êâàðöà. Âèä-
íî, ÷òî ÌÎ êâàðöà ñ ÓÂ ïðèâîäèò ê óìåíüøå-
íèþ îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè óçêèõ ïîëîñ
ïîãëîùåíèÿ 799–780, 695, 515, 467 ñì–1; ïîëî-
ñà ïîãëîùåíèÿ ïðè 1092 ñì–1 ñìåùàåòñÿ äî

Ðèñ. 4.  ÈÊ-ñïåêòðû êâàðöà: à – èñõîäíûé, á – ìåõàíîàê-
òèâèðîâàííûé â ïðèñóòñòâèè àöåòèëåíà â òå÷åíèå 20 ìèí.

1094 ñì–1. Ðàçäåëåíèå ïîëîñ 467 ñì–1 (îáùàÿ
ôàçà) è ïîëîñû 515 ñì–1 ìåõàíîàêòèâèðîâàí-
íîãî îáðàçöà ñâèäåòåëüñòâóåò îá óâåëè÷åíèè
ñòåïåíè àìîðôèçàöèè â ïðîöåññå  ÌÎ.

Â ÈÊ-ñïåêòðå íå îáíàðóæåíû ïîëîñû â
îáëàñòè 2950–2850, 1465–1380 ñì–1, óêàçû-
âàþùèå íà ïðèñóòñòâèå ìåòèëåíîâûõ è ìå-
òèëüíûõ ãðóïï [8], à òàêæå ïîëîñû ïîãëî-
ùåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèå àðîìàòè÷åñêèì
öèêëàì ((Ñ–Í) – 3070–3030 ñì–1; (Ñ=Ñ) –
1580–1600 ñì–1), òðîéíîé ñâÿçè ((Ñ≡Ñ) –
1450–1500 ñì–1). Îòñóòñòâèå ïîëîñ ïîãëîùå-
íèÿ áåíçîëà, î÷åâèäíî, ñâÿçàíî ñ åãî íèçêîé
êîíöåíòðàöèåé íà ïîâåðõíîñòè êâàðöà.

Â õîäå ýêñïåðèìåíòà íàáëþäàåòñÿ èçìå-
íåíèå òâåðäîé ôàçû: íà ðåíòãåíîâñêîé äèô-
ðàêòîãðàììå ìåõàíîàêòèâèðîâàííîãî êâàðöà
çàìåòíî óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè õàðàê-
òåðíûõ ñèãíàëîâ SiO2 â îáëàñòè 27–28 2θ ïî
ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûìè äàííûìè (ðèñ. 5). Ýòî
ñâèäåòåëüñòâóåò îá èçìåëü÷åíèè ÷àñòèö è
àìîðôèçàöèè òâåðäîé ôàçû, ÷òî äåéñòâèòåëü-
íî ïðîèñõîäèò âî âðåìÿ ÌÎ êâàðöà [9].

Ðèñ. 5. Ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòîãðàììû êâàðöà: à – èñ-
õîäíûé, á – ïîñëå ÌÎ ñ àöåòèëåíîì â òå÷åíèå 20 ìèí.
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Íà äèôðàêòîãðàììå ïîÿâëÿåòñÿ ïèê â îáëàñ-
òè  45 2θ, êîòîðûé ìîæíî îòíåñòè ê α-æåëå-
çó, òàê êàê ñèñòåìà âêëþ÷àåò â ñåáÿ ìåòàëë
ñòåíîê ðåàêòîðà è ìåëþùèõ òåë. Â ïðîöåññå
îáðàáîòêè ïðîèñõîäèò íåèçáåæíîå ïðèâíåñå-
íèå ìàòåðèàëà â èçìåëü÷àåìîå òâåðäîå âå-
ùåñòâî. Ïî äàííûì ýëåìåíòíîãî àíàëèçà, â
ìåõàíîàêòèâèðîâàííîì êâàðöå ñîäåðæèòñÿ äî
24 ìàñ. % æåëåçà.

Ïîìèìî α-æåëåçà â òâåðäîôàçíûõ ïðîäóê-
òàõ ðåàêöèè ìîæåò ïðèñóòñòâîâàòü êàðáèä
æåëåçà Fe3C (öåìåíòèò), òàê êàê íà ðåíòãå-
íîâñêîé äèôðàêòîãðàììå íàáëþäàåòñÿ óøè-
ðåííûé ðåôëåêñ ïðè 50 2θ. Îáðàçîâàíèå ýòîãî
ïðîäóêòà  ìîæíî ñâÿçàòü ñ ïðîòåêàíèåì ïðî-
öåññà, ïîäîáíîãî ðåàêöèè ãàçîâîé öåìåíòàöèè.

Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü êâàðöà â äàííîì
îïûòå óâåëè÷èëàñü ñ 0.1 äëÿ èñõîäíîãî îá-
ðàçöà äî 12.7 ì2/ã äëÿ îáðàçöà ïîñëå 20 ìèí
ÌÎ. Âåëè÷èíà óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè êðèñòàë-
ëè÷åñêîãî âåùåñòâà íàïðÿìóþ ñâÿçàíà ñ êîí-
öåíòðàöèåé àêòèâíûõ öåíòðîâ, è åå âîçðàñòà-
íèå â ïðîöåññå ÌÎ ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñî-
äåðæàíèÿ àêòèâíûõ öåíòðîâ â ñèñòåìå.

Â ïðîöåññå èçìåëü÷åíèÿ êâàðöà â ñðåäå
ðàçëè÷íûõ ãàçîâ ïðîèñõîäèò òðèáîñîðáöèÿ
ïîñëåäíèõ íà ïîâåðõíîñòè êâàðöà. Òðèáîñîð-
áèðóåìûå ãàçû ëîêàëèçóþòñÿ â àìîðôíîé
ôàçå äèîêñèäà êðåìíèÿ è ÷àñòè÷íî ðåàãèðó-
þò ñ íèì. Êîëè÷åñòâî òðèáîñîðáàòà, êàê è
êîëè÷åñòâî õèìè÷åñêè ïðåâðàùåííîé äîëè
ãàçà, âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì äëèòåëüíîñ-
òè îáðàáîòêè è, ñëåäîâàòåëüíî, ñ ðîñòîì äîëè
àìîðôíîé ôàçû [1]. Ðàçëè÷íûå ñâîáîäíûå
ðàäèêàëû îáðàçóþòñÿ ïðè ÌÎ êâàðöà êàê â
ïðèñóòñòâèè, òàê è â îòñóòñòâèè íåêîòîðûõ
ãàçîâ. Íàèáîëåå ïðåäñòàâèòåëüíûå ïàðàìàã-
íèòíûå öåíòðû â êâàðöå – ýòî Å′-öåíòðû,
âîçíèêàþùèå ïðè ðàçðûâå ñâÿçåé Si–O,
ò. å. êðåìíèåâûå ðàäèêàëû [1]. Ïðè îáðàáîò-
êå â àòìîñôåðå âîäîðîäà òîëüêî ÷àñòü
Å′–öåíòðîâ ðåàãèðóåò ñ òðèáîñîðáèðîâàííûì
âîäîðîäîì, â òî âðåìÿ êàê ïðè îáðàáîòêå â

àòìîñôåðå àöåòèëåíà Å′-öåíòðû íå îáðàçó-
þòñÿ, ÷òî óêàçûâàåò íà ïðîòåêàíèå ðåàê-
öèè ÓÂ ñ Å′-öåíòðàìè.

Õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ ïðè ÌÎ ñèñòåì,
ñîäåðæàùèõ òâåðäûå ôàçû, ìîãóò íîñèòü êàê
òåðìè÷åñêèé, òàê è íåòåðìè÷åñêèé õàðàêòåð.
Èçâåñòíî [10], ÷òî òåìïåðàòóðà â ìåñòàõ ñî-
óäàðåíèÿ ìåëþùèõ òåë ìîæåò äîñòèãàòü 800 K.
Åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â íàøåì ñëó÷àå äå-
ñòðóêöèÿ ÓÂ (àöåòèëåíà) ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò
ëîêàëüíûõ ðàçîãðåâîâ ìåæäó øàðàìè âî âðå-
ìÿ èõ ñòîëêíîâåíèÿ, òî ëîãè÷íî ïðèìåíèòü
ê íàøåé ñèñòåìå ìåõàíèçì òåðìè÷åñêîãî êðå-
êèíãà àöåòèëåíà. Ïðè òåðìè÷åñêîì êðåêèíãå
àöåòèëåíà íàðÿäó ñ îáðàçîâàíèåì âîäîðîäà è
ìåòàíà äîëæíû îáðàçîâûâàòüñÿ íåïðåäåëüíûå
ÓÂ. Îäíàêî õðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç ïðî-
äóêòîâ ÌÎ àöåòèëåíà íå âûÿâèë èõ íàëè÷èÿ
â ñìåñè. Ñëåäîâàòåëüíî, ïðîöåññ êðåêèíãà àöå-
òèëåíà ïðè ÌÎ îòëè÷àåòñÿ îò òåðìè÷åñêîãî,
ïðåæäå âñåãî, ïî ñîñòàâó ïðîäóêòîâ.

Ìû ñ÷èòàåì, ÷òî äåñòðóêöèÿ îñóùåñòâëÿ-
åòñÿ ïî êîìïëåêñíîìó ìåõàíèçìó. Çàðîæäå-
íèå ðàäèêàëüíîãî ïðîöåññà ïðîèñõîäèò, âå-
ðîÿòíî, âî âðåìÿ ìåõàíè÷åñêîãî ðàçðóøåíèÿ
êðèñòàëëîâ êâàðöà. Öåíòðàìè õåìîñîðáöèè
ìîãóò ñëóæèòü ðàçîðâàííûå èëè äåôîðìèðî-
âàííûå êðåìíèé-êèñëîðîäíûå ñâÿçè [4]. Íà
ýòèõ ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðàõ ìîãóò ñîðáèðî-
âàòüñÿ ìîëåêóëû èñõîäíîãî ãàçà ñ ïîñëåäóþ-
ùèì ðàñùåïëåíèåì ñâÿçè â ìîëåêóëå ÓÂ è,
êàê ñëåäñòâèå, îáðàçîâàíèåì íèçêîìîëåêóëÿð-
íûõ ðàäèêàëüíûõ ïðîäóêòîâ, êîòîðûå çàïóñ-
êàþò öåïíîå ïðåâðàùåíèå â ãàçîâîé ôàçå. Ïî-
ëèìåðèçàöèÿ àöåòèëåíà â ïðèñóòñòâèè êâàð-
öà ïðîòåêàåò ïî ñõåìå 1.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Ïðè ìåõàíîàêòèâàöèè ãåòåðîôàçíîé ñè-
ñòåìû àöåòèëåí – êâàðö ïðåèìóùåñòâåííî
íàáëþäàåòñÿ ÷àñòè÷íàÿ äåñòðóêöèÿ  àöåòèëå-
íà ñ îáðàçîâàíèå âîäîðîäà, ìåòàíà è ýòàíà.

Ñõåìà 1.
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2. Âïåðâûå ïîêàçàíî, ÷òî â óñëîâèÿõ áî-
ëåå äëèòåëüíîé ÌÎ ïðîèñõîäèò ïîëèìåðèçà-
öèÿ àöåòèëåíà äî áåíçîëà.

3. Óñòàíîâëåíî, ÷òî äëèòåëüíîñòü ìåõàíè-
÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå
âëèÿíèå íà ñòåïåíü è íàïðàâëåíèå õèìè÷åñ-
êèõ ïðåâðàùåíèé àöåòèëåíà â ãåòåðîôàçíîé
ñèñòåìå àöåòèëåí – êâàðö.

ÑÏÈÑÎÊ ËÈÒÅÐÀÒÓÐÛ

1 Õàéíèêå Ã. Òðèáîõèìèÿ. Ì.: Ìèð, 1987.
2 Îðôàíîâà Ì. Í. Âëèÿíèå ìåõàíîàêòèâàöèè íà ïðåîá-

ðàçîâàíèå íåôòÿíûõ óãëåâîäîðîäîâ // Ïåðèîä. cá.
íàó÷. òð. “Îáðàáîòêà äèñïåðñíûõ ìàòåðèàëîâ è ñðåä”.
Îäåññà, 2001. Âûï. 11. C. 101–104.

3 Ãàìîëèí Î. Å. Ìåõàíîõèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ ãàçî-
îáðàçíûõ óãëåâîäîðîäîâ: Äèñ. ... êàíä. õèì. íàóê. Òîìñê,
2005. Ñ. 101.

4 Ðàäöèã Â. À. // Êèíåòèêà è êàòàëèç. 1978. Ò. XIX,
¹ 3. Ñ. 713–719.

5 Íåñìåÿíîâ À. Í. Íà÷àëà îðãàíè÷åñêîé õèìèè. Ì.: Õèìèÿ, 1972.
6 Ìóõèíà Ò. Í. Ïèðîëèç óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ. Ì.:

Õèìèÿ, 1987.
7 Êðàòêàÿ õèìè÷åñêàÿ ýíöèêëîïåäèÿ. Ì.: Õèìèÿ, 1961.
8 Ñìèò À. Ïðèêëàäíàÿ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ. Ì.: Ìèð, 1982.
9 Ìîë÷àíîâ Â. È. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ

îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ ãóìèíîâîãî ðÿäà â âîäîðîäãå-
íåðèðóþùåé ìèíåðàëüíîé ñðåäå ïîñëå ìåõàíè÷åñêîé
àêòèâàöèè. // Ñá. íàó÷. òð. “Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå èñ-
ñëåäîâàíèÿ ìåõàíè÷åñêè àêòèâèðîâàííûõ ìèíåðàëü-
íûõ âåùåñòâ”. Íîâîñèáèðñê: Íàóêà, 1975. Ñ. 125.

10 Áîëäûðåâ Â. Â. Ìåõàíè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ ïðè ðåàêöèÿõ
òâåðäûõ òåë // Ñá. íàó÷. òð. “Ñâîéñòâà è ïðèìåíåíèå äèñ-
ïåðñíûõ ïîðîøêîâ”. Êèåâ: Íàóê. äóìêà, 1986. Ñ. 69–78.


